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 RESUMO 
O rompimento da barragem de rejeitos de mineração ocorrido em Mariana – MG 
provocou um acidente ambiental de proporções nunca antes vistas no Brasil. Um 
volume enorme de lama contaminada com os rejeitos de uma mineradora foi lançado 
no rio Doce. A lama seguiu o fluxo do rio até a sua foz, causando impactos severos 
como a morte de peixes e a erosão do leito e margens do rio e seus efluentes. A 
chegada da lama ao oceano causou ainda mais preocupação em relação à extensão 
desses danos, pois a lama se espalhou com as correntes marinhas atingindo praias 
importantes no ponto de vista da preservação ambiental, como as praias de Regência 
e Comboios, onde são realizados trabalhos de preservação de espécies ameaçadas 
de extinção e onde está localizada a reserva biológica de Comboios. O presente 
estudo tem como objetivo a quantificação dos elementos traço Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb 
e V em areia das praias Regência, Comboios e Barra do riacho (adjacentes à foz do 
rio Doce), a fim de avaliar os impactos causados à região pela lama de rejeitos. Foram 
realizadas duas campanhas de coleta, sendo uma em período de estiagem e outra 
em período chuvoso. As amostras foram coletadas na região da face, crista e berma 
das praias. Após a lavagem das amostras, o método estabelecido pela US EPA 3051a 
foi utilizado para a decomposição. Os analitos foram determinados por ICP-MS e as 
faixas de concentração encontradas, em µg.g-1, foram de 0,5 – 4,08 para Co; 0,27 – 
23,44 para Cr; 0,33 – 2,2 para Cu; 15,45 – 136,5 para Mn; 3,45 – 8,19 para Ni; 0,99 – 
7,9 para Pb e 1,31 – 21,2 para V. Os resultados encontrados indicam que os analitos 
se encontram abaixo dos valores de risco previsto pela legislação brasileira. 
Entretanto, quando os resultados obtidos são comparados aos de estudos realizados 
em outras localidades, alguns dos analitos observados apresentam concentrações 
mais elevadas. Os resultados também mostraram que os maiores teores estão na 
região mais próxima à foz do rio Doce, indicando que a região pode estar sendo 
afetada por partículas lançadas pelo rio no oceano. 
 
Palavras-chave: Areia de praia. Elementos traço. Química Ambiental. 
 
 
 
 ABSTRACT 
The rupture of the mining tailings dam in Mariana - MG led to an environmental 
accident of unprecedented proportions in Brazil. The arrival of the mud to the ocean 
through the Doce river caused even more concern regarding the extent of such 
damage, as the mud reached important beaches under environmental preservation, 
such as the beaches of Regencia and Comboios. The objective of this study was to 
quantify the trace elements Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb and V in sand samples from 
beaches adjacent to the mouth of the Doce river, in order to verify the impacts caused 
to the region by the mud. Two sampling campaigns were carried out, one in the dry 
season and the other in the rainy season. The samples were decomposed with a 
microwave oven following the method US EPA 3051a. The analytes were determined 
by ICP-MS and the concentration levels (in μg.g-1) were 0.5 - 4.08 for Co; 0.27 - 23.44 
for Cr; 0.33-2.2 for Cu; 15.45 - 136.5 for Mn; 3.45 - 8.19 for Ni; 0.99 - 7.9 for Pb and 
1.31 - 21.2 for V. The results indicate that the analytes are below the values predicted 
by the Brazilian legislation, however, when compared to results of studies performed 
in other localities, some of the observed analytes are present in higher concentrations. 
The results also showed that the highest levels are in the region near the mouth of the 
Doce river, indicating that the region may be affected by particles thrown by the river 
in the ocean. 
 
Keywords: Beach sediment. Trace elements. Environmental Chemistry. 
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INTRODUÇÃO 
 
1.1 – Área de estudo 
 
O rio Doce é formado pelo o encontro dos rios Piranga e Ribeirão do Carmo, ambos 
com nascentes em Minas Gerais, e a foz do rio se localiza no estado do Espírito Santo, 
no município de Linhares. A Bacia Hidrográfica do rio Doce, possui 853 km de 
extensão total, uma área de aproximadamente 83.465 km². Atualmente 86% da bacia 
pertencem ao estado de Minas Gerais e o restante ao estado do Espírito Santo, 
abrangendo 228 municípios no total (ANA, 2011). A população nessas áreas é de mais 
de 3 milhões de habitantes e cerca de 73% localizam-se em regiões urbanas (CBH-
DOCE, 2014). 
Desde a década de 1950 a bacia do rio Doce é marcada por um histórico de intensa 
ocupação urbana e crescimento econômico. Desde então, várias atividades 
econômicas foram instaladas na região e, em consequência desse histórico, 
observou-se o aumento do impacto ambiental (ANA, 2011). O maior complexo 
siderúrgico da América Latina está localizado na região do rio Doce e a esse complexo 
estão associadas empresas de mineração e reflorestamento. Outras atividades 
desenvolvidas na localidade são a agropecuária, cultura de café e produção de açúcar 
e álcool. Destacam-se, ainda, indústrias de celulose e laticínios, comércio e serviços 
voltados aos complexos industriais, bem como geração de energia elétrica (CBH-
DOCE 2014). 
Por conta da degradação a que foi submetida e pela importância histórica, a região é 
uma das mais estudadas do país. Desde o início da década de 1970 estudos têm sido 
conduzidos com foco tanto no desenvolvimento econômico e exploração de seus 
recursos naturais, como na sua preservação e recuperação de danos ambientais 
(CBH-DOCE 2014). 
Próximo à foz do rio Doce está localizada a reserva biológica de Comboios, no norte 
do estado do Espirito Santo, junto à vila de Regência, no município de Linhares. Por 
se tratar de uma reserva biológica não há permissão para visitação, porém, com 
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autorização prévia da reserva, pesquisas cientificas ou com finalidade de educação 
são permitidas. 
A reserva biológica de Comboios foi criada em 1982 com o objetivo principal de 
preservar as praias do entorno e proteger as espécies ameaçadas de extinção. As 
praias de Comboios e Regência abrigam um dos únicos pontos conhecidos de desova 
das tartarugas gigantes – demorchelys coriácea – e o segundo maior ponto de 
concentração da tartaruga cabeçuda – caretta caretta – no Brasil. Em 1950 o instituto 
Osvaldo Cruz declarou que a região é uma das mais importantes remanescentes de 
restinga do Brasil, onde se abrigam várias espécies de animais e vegetais ameaçadas 
de extinção (IBAMA, 1997). 
A zona costeira necessita de uma atenção especial por abrigar um ecossistema de 
alta relevância ambiental, cuja diversidade é marcada pela transição de ambientes 
terrestres e marinhos, com interações que lhe conferem um caráter de fragilidade 
(Ministério do Meio Ambiente, 1990). Os efluentes urbanos e industriais, a utilização 
de fertilizantes na agricultura, os resíduos industriais e a queima de combustíveis 
constituem as principais fontes de contaminação desses ambientes (AGUIAR, 
MARINS e ALMEIDA, 2007). 
Segundo Sayadi et al. (2015), dentre os diversos contaminantes existentes, os 
elementos traço podem ser apontados como uns dos mais preocupantes, por 
apresentarem fácil distribuição no sedimento e nas águas, bem como por serem 
persistentes no ambiente, pois não estão sujeitos a processos de biodecomposição. 
O evento crítico de rompimento da barragem de Fundão em Mariana - MG, provocou 
um dramático carreamento de sólidos em suspensão, erodindo e reconformando de 
maneira severa, por todo o percurso da lama, o leito e margens dos rios até a sua foz, 
literalmente alterando a geomorfologia dos rios afetados (córrego Santarém, rio 
Gualaxo do Norte, rio do Carmo, rio Doce e respectivos tributários), e revolvendo, 
incorporando e contaminando, no fluxo de rejeitos, solos e materiais diversos 
arrastados pelo seu escoamento. Este material foi depositado ao longo da calha, 
margens, planícies de inundação e tributários afetados (IBAMA, 2015). A lama tóxica 
chegou à foz do rio Doce atingindo as praias de Regência e Comboios. 
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Segundo o laudo do IBAMA (2015), estudos apontam que os descartes da exploração 
mineral são ricos em elementos traço, os quais apresentam conhecido potencial 
tóxico, e relatam ainda que as principais alterações que podem ser esperadas em 
casos de contaminação proveniente desses rejeitos são: na turbidez da água devido 
ao grande volume de sólidos em suspensão; nos parâmetros físico-químicos como 
pH, alcalinidade, condutividade elétrica, salinidade, etc.; e principalmente a alteração 
nas concentrações dos elementos traço Cádmio (Cd), Níquel (Ni), Cromo (Cr), Cobalto 
(Co), Mercúrio (Hg), Vanádio (V), Zinco (Zn), Arsênio (As), Chumbo (Pb), Cobre (Cu), 
Lítio (Li), dependendo do minério e estéreis envolvidos na exploração. 
O documento diz ainda que mesmo que estudos e laudos indiquem que a presença 
destes elementos não esteja vinculada diretamente à lama de rejeito da barragem de 
Fundão, deve-se levar em conta a perturbação causada pela mesma, pois o enorme 
volume de rejeito lançado ao ambiente provavelmente revolveu os sedimentos de 
fundo de todo curso de água afetado, que historicamente já continham elementos 
traço. Essa perturbação torna tais poluentes biodisponíveis novamente na água e no 
sedimento ao longo do rio. 
Diante desses aspectos e por se tratar de regiões onde ocorrem acumulação de 
materiais trazidos pelas ondas do oceano, pelos rios e por deposição atmosférica, as 
regiões de praias assumem um papel importante em estudos de contaminação 
ambiental. Mais especificamente, as praias próximas ao rio Doce se apresentam como 
um ambiente muito interessante para a realização de estudos dos impactos desse 
tipo, visto que as praias de Regência e Comboios, próximas à foz do rio Doce, são 
áreas de proteção ambiental, pois compreendem uma região de rebio (reserva 
biológica) e por servir de berçário para as tartarugas marinhas.  
 
1.2 – Sedimento 
 
As praias são constituídas basicamente por areia, que é um sedimento de origem 
mineral, cuja composição química é majoritariamente quartzo (SiO2), podendo conter 
também outros minerais dispersos, como feldspato.  
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A literatura define os sedimentos como uma mistura de matéria orgânica com 
fragmentos de rochas e solo que sofreram processo de intemperismo físico e/ou 
químico e erosão (BAIRD, 2002).  
A diferenciação dos sedimentos pode se dar pela sua composição, a depender da 
rocha matriz de que ele é derivado, e pela granulometria, decorrente do grau de 
intemperismo sofrido pela rocha primordial. Segundo a agência brasileira de normas 
técnicas a granulometria de sedimentos detriticos varia de 2000 µm a 60 µm, sendo a 
fração de 2000-1200 µm areia grossa, a fração de 1200-420 µm areia média e a fração 
420-60 µm areia fina (ABNT NBR 6502/95). 
A variabilidade mineralógica das rochas presentes na superfície da Terra é muito 
grande, consequentemente, a variabilidade composicional e granulométrica das 
partículas que chegam ao ambiente marinho é extremamente elevada. Porém, como 
muitos dos minerais se alteram ou se desgastam rapidamente, os tipos de partículas 
mais frequentes nos sedimentos marinhos são relativamente poucos (DIAS, 2004). 
Os minerais pesados são componentes de algumas rochas, como as ígneas e 
metamórficas. A granada, a turmalina, o zircão e a olivina são alguns dos minerais 
pesados comumente encontrados nessas rochas. A literatura define os minerais 
pesados como grãos cuja densidade é superior a 2,9 g.cm-3. O teor destes minerais 
nos sedimentos geralmente é muito pequeno (inferior a 5%), sendo ainda menor nos 
sedimentos marinhos (DIAS, 2004). 
A razão entre minerais pesados e leves varia a depender da fração granulométrica a 
que se está observando, normalmente as frações mais finas apresentam teores de 
minerais pesados maiores do que as frações mais grossas. De forma geral, o 
conteúdo de minerais pesados em amostras de areia é inferior a 2% (DIAS, 2004). A 
presença de determinadas espécies de minerais pesados no sedimento pode ser 
utilizada como traçador da origem desse sedimento, consequentemente, como um 
indicador da dinâmica sedimentar da região observada (DIAS, 2004). 
Em aspectos gerais, quando se estuda a contaminação dos sedimentos, os 
pesquisadores tendem a trabalhar com as frações mais finas da amostra (frações 
próximas a 60 µm), pois estas apresentam maior capacidade de retenção de 
contaminantes. Destes, destacam-se os elementos traço, que recebem muita atenção 
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devido à sua capacidade de acumulação no ambiente e aos malefícios provocados 
em plantas, animais e humanos. 
 
1.3 – Elementos traço 
 
Os elementos traço podem ser classificados em essenciais e não essenciais para os 
organismos. Possuindo funções biológica conhecidas e sendo constituintes 
obrigatórios do metabolismo dos indivíduos, participando de processos envolvendo 
compostos enzimáticos, ou não possuindo funções biológicas conhecidas para o 
metabolismo, respectivamente (MIRANDA-FILHO et al., 2011). Tanto os elementos 
essenciais quanto os não essenciais são extremamente tóxicos para os organismos 
quando ingeridos em altas concentrações (FÖRSTNER e WITTMANN, 2012). 
A contaminação por elementos traço está diretamente associada à sua 
biodisponibilidade, sendo agravada por fontes de poluição, que podem ter origem 
antrópica, gerada por efluentes residenciais e industriais, e natural, geradas pelo 
intemperismo de rochas (SAYADI, REZAEI e REZAEI, 2015).  Conhecer as fontes dos 
elementos traço torna-se importante para que medidas que visem à diminuição da 
contaminação sejam tomadas. A Tabela 1 apresenta alguns processos industriais e 
os elementos traço associados a esses, alguns desses processos estão presentes ao 
longo do rio Doce. 
Tabela 1 – Elementos traço associados a alguns processos industriais 
Processos Industriais  Metais 
Celulose Cr, Cu, Ni, Pb, Zn 
Cimento Cr 
Curtume Cr 
Fabricação de produtos têxteis Cd, Cr 
Fertilizantes Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn 
Fundição de aço Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn 
Indústrias de bebida Cu 
Petroquímica Cd, Cr, Pb, Zn 
Refino de petróleo Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn 
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Devido a sua capacidade de acumular e transportar poluentes e por eventualmente 
entrarem em contato direto com a água, os sedimentos são considerados importantes 
para a verificação da qualidade ambiental. A concentração de espécies 
contaminantes, como os elementos traço, depositadas no sedimento muitas vezes 
atinge ordens de grandeza superiores às concentrações encontradas nos ambientes 
aquáticos correspondentes, atuando, portanto, como bons indicadores de poluição 
(FROEHNER e MARTINS, 2008). 
Baird (2002) diz que os elementos traço podem ser fixados nos sedimentos por três 
vias: adsorção na superfície das partículas minerais, complexação com compostos 
orgânicos ou por reações de precipitação, sendo a adsorção a principal delas. A 
adsorção está relacionada com o tamanho da partícula mineral, sendo observado que 
a fração de granulometria mais fina possui maior capacidade de retenção de 
contaminantes devido às elevadas razões de área e superfície, o que resulta em uma 
grande capacidade de interação com íons e moléculas diversas, consequentemente, 
essa fração contém as maiores concentrações de elementos traço (FRANKLIN, 2010). 
Em relação à complexação de elementos traço por compostos orgânicos, Baird (2002) 
explica que as substâncias húmicas presentes em solos e corpos aquáticos 
apresentam uma grande afinidade pelos cátions metálicos, extraindo-os da solução 
por meio de processos de troca iônica. Isto ocorre, em grande parte, por meio da 
formação de complexos dos íons metálicos com as carboxilas dos ácidos húmicos e 
fúlvicos. 
A biodisponibilidade desses elementos traço é influenciada por parâmetros físicos e 
químicos, como a composição do material de origem, o teor de matéria orgânica, o pH 
e a granulometria do sedimento (KABATA-PENDIAS, 2011).  
Paye et al. (2010) observaram teores de Cr (41 mg.kg-1), Cu (5,5 mg.kg-1), Ni (6,6 mg 
kg-1), Pb (8,8 mg.kg-1) e Zn (22,6 mg.kg-1) para solos do Espírito Santo formados por 
aproximadamente dois terços de rochas Cristalinas Pré-Cambrianas, e o restante, por 
um manto de sedimentos Terciários e Quaternários. Já Alloway (2010) relatou teores 
de Cd (<0,04 mg.kg-¹), Cr (35 mg.kg-¹), Ni (2 mg.kg-¹), Pb (10 mg.kg-¹) e Zn (20 mg.kg-
¹) em rochas sedimentares originarias de arenito, sendo diferentes dos presentes em 
rochas ígneas de granito que apresentam teores de Cd (3 mg.kg-¹), Cr (10 mg.kg-¹), 
Cu (12 mg.kg-¹), Ni (5 mg.kg-¹), Pb (20 mg.kg-¹) e Zn (50 mg.kg-¹). 
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Zeng et al. (2011), estudaram como o pH e o teor de matéria orgânica influenciam na 
disponibilidade de elementos traço no solo e na sua absorção pelas plantas de arroz. 
Os elementos estudados (Cr, Cu, Fe, Mn, Pb e Zn) apresentaram correlação negativa 
com o pH e positiva com o teor de matéria orgânica. 
 
1.4 – Caracterização microestrutural 
 
A presença de elementos traço no ambiente pode se dar devido a fontes naturais ou 
ações antrópicas. Visto que esses poluentes estão fortemente associados aos 
minerais, uma forma de determinar a origem destes elementos, seria a observação 
dos minerais. Algumas espécies de minerais são pouco comuns e ocorrem em rochas 
especificas, o que facilita a identificação de sua origem. Caso sejam identificados 
minerais incomuns à região, isso pode caracterizar a influência antrópica no ambiente, 
por exemplo. Uma técnica comumente utilizada para a caracterização morfológica e 
elementar dos minerais é a microscopia eletrônica de varredura acoplada a 
espectroscopia de energia dispersiva (MEV-EDS). 
A microscopia eletrônica de varredura é utilizada em várias áreas do conhecimento. 
A imagem eletrônica de varredura é formada pela incidência de um feixe de elétrons 
no mineral, este feixe de elétrons é gerado a partir de um filamento de tungstênio ao 
qual se aplica uma diferença de potencial sob condições de vácuo. A incidência do 
feixe de elétrons no mineral promove a emissão de elétrons secundários, este sinal 
chega até o detector que gera as imagens resultantes da interação entre o feixe 
incidente e a superfície da amostra. A utilização de um feixe de elétrons no lugar de 
fótons utilizados em um microscópio ótico convencional, permite solucionar o 
problema de resolução relacionado com a fonte de luz branca (DEDAVID et al., 2007).  
O MEV é um dos mais versáteis instrumentos disponíveis para a observação e análise 
de características microestruturais de objetos sólidos. A principal razão de sua 
utilidade é a alta resolução que pode ser obtida quando as amostras são observadas. 
Ao MEV pode ser acoplado o sistema de EDS, o qual possibilita a determinação da 
composição qualitativa e semiqualitativa das amostras, a partir da emissão de raios X 
característicos. Atualmente a microscopia eletrônica acoplada ao EDS é uma das 
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técnicas mais utilizadas para a caracterização de partículas sólidas. Esta técnica é 
amplamente utilizada pois não requer um rigoroso preparo das amostras, além do 
EDS permitir a identificação da composição elementar do material analisado 
(DEDAVID et al., 2007). 
 
1.5 – Técnicas para determinação de elementos traço 
 
Devido à dificuldade em determinar elementos traço em virtude das suas baixas 
concentrações e às diversas formas químicas (YAMINIA et al. 2010), a análise 
ambiental através de verificação e quantificação de elementos traço tem sido objeto 
de trabalho de muitos pesquisadores. Diversas técnicas são utilizadas para 
determinação desses elementos poluentes, uma das principais técnicas utilizadas em 
amostras ambientais é a espectrometria de emissão óptica com plasma indutivamente 
acoplado (ICP OES). O princípio da técnica é a medida da intensidade da radiação 
emitida por uma espécie química, átomos ou íons, ao retornar a seu estado 
fundamental. A fonte de excitação utilizada em ICP-OES é o plasma, geralmente de 
argônio (SKOOG, 2002). A técnica se destaca devido à alta sensibilidade, aos baixos 
limites de detecção, a rapidez com que as determinações são feitas, em comparação 
a outros métodos espectrométricos e, principalmente, à possibilidade de análise 
multielementar (BUTLER et al., 2010). Esses fatores são relevantes, pois a presença 
dos elementos traço na matriz ambiental geralmente está em níveis de mg.kg-1 a 
μg.kg-1. 
Após o desenvolvimento de detectores de estado sólido e desenvolvimento de 
equipamentos com configuração axial, que proporcionaram melhores resoluções de 
sinal e sensibilidade, respectivamente, e por permitir determinações multielementares 
em baixos níveis de detecção o ICP-OES se tornou um grande aliado na 
caracterização de ambientes impactados e passou a ser amplamente utilizado em 
analises de amostras geológicas (BRENNER e ZANDER, 2000). 
Outra técnica muito utilizada é a espectrometria de massas com plasma indutivamente 
acoplado (ICP-MS), trata-se de uma técnica analítica multielementar e de alta 
sensibilidade, capaz de analisar elementos em nível traço. Ela vem contribuindo de 
forma significativa para solucionar problemas em diferentes áreas de estudo e em 
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diferentes matrizes (LEME, 2012). O ICP-MS pode ser dividido em sistema de 
introdução de amostra, uma fonte de íons (plasma acoplado), a interface, um sistema 
analisador de massas (quadrupolo) e um detector de íons (multiplicador de elétrons). 
Por se tratarem de técnicas confiáveis, vários estudos estão sendo realizados 
utilizando o ICP OES e ICP-MS na determinação de elementos traço em matrizes 
sedimentares.  
 
1.6 – Monitoramento 
 
O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) é o órgão responsável por 
estabelecer normas e padrões relativos ao controle de qualidade do meio ambiente. 
O órgão tem como principal ação o controle da poluição hídrica, e estabelece as 
condições e parâmetros para o lançamento de efluentes. Assim, o CONAMA 
estabelece as mínimas e máximas concentração de elementos ou compostos que 
podem estar presentes nas águas e sedimentos, de modo a não prejudicar ou 
representar perigo à utilização dos mesmos (BENETTI, BIDONE, 2001). A Resolução 
420/09 do CONAMA é o documento que serve como base para a verificação da 
qualidade dos solos e sedimentos no Brasil. A importância destes parâmetros fica 
clara quando novos estudos mostram que as areias das praias devem ser utilizadas 
como fonte de verificação de contaminações. (BOUKAI, 2007). 
Alguns estudos têm observado uma relação entre a contaminação ambiental com 
elementos traço e atividades industriais, como a mineração. O acumulo de rejeitos de 
mineração é altamente enriquecido de elementos traço e representa um grande risco 
aos lençóis freáticos, rios e plantações próximas se não houver cuidados especiais no 
seu controle. 
Em um estudo, realizado por Lacal et al. (2003), foi avaliado o impacto causado por 
um acidente ocorrido na mina de Aznalcollar em Sevilha, Espanha, quando uma 
barragem de rejeitos se rompeu e liberou cerca de 5 milhões de m3 de lama no rio 
Agrio, chegando a atingir também o rio Guadiamar. Ambos inundaram, e a lama cobriu 
uma área de 2000 hectares. A lama tóxica afetou toda uma zona ao longo de 40 Km 
rio abaixo. Diferentes estudos mostraram a presença de elementos tóxicos no solo e 
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sedimentos de áreas próximas à mina fazendo com que as atividades de agricultura 
e pesca ao longo do rio ficassem comprometidas. 
O trabalho realizado por Yay et al. (2008), em Ancara (Turquia) avaliou a influência 
humana na concentração dos elementos traço no ambiente observando os valores 
encontrados em áreas urbanizadas e não urbanizadas e indicou tendência no 
aumento das concentrações de Cd, Pb, Cr, Zn, Cu e Ni em áreas urbanas, sugerindo 
que as diferenças observadas não são devido à geologia local. 
Silva et al. (2012) quantificaram os elementos Cu, Cr, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn em amostras 
de solo e folhas de mangueiras, em períodos distintos de cultivo e sob diferentes 
formas de manejo. Os autores relataram que as práticas adotadas na plantação 
promoveram alterações nas concentrações destes elementos nos solos quando 
comparado com os solos das áreas de referência. Foi observado que nas áreas 
cultivadas ocorreu acumulação de Cu e Zn na superfície do solo e redução nas 
concentrações de Ni, Mn, Pb e Fe. Os resultados indicam que a atividade agrícola tem 
influência no teor dos elementos no ambiente, indicando necessidade de 
monitoramento. 
Khan et al. (2013) avaliaram as concentrações de Cd, Cr, Cu, Mn, Ni e Zn no solo e 
em alimentos no Paquistão. Os autores observaram que os maiores contaminantes 
do solo na região eram, respectivamente, Mn, Ni, Cr, Cu, Zn, Cd, e observaram ainda 
uma forte correlação entre os seus teores nos solos e os presentes nos alimentos, 
demonstrando que a contaminação dos sedimentos, mesmo que de forma indireta, 
representa um risco à saúde humana, visto que os seus contaminantes estão 
propensos a absorção por plantas e outros seres vivos.  
Nagarajan e colaboradores (2013) analisaram amostras de areia de seis praias de 
Sarawak, na Malásia. Os resultados encontrados mostram que quando comparadas 
a outras regiões, as seis praias apresentam concentrações elevadas de Co, Cr, Cu, 
Ni e Zn, indicando influência antrópica na região, cuja fonte principal é o lançamento 
de efluentes industriais. 
Hu et al.(2014) apresentaram estudos realizados em 2005 que mostram que uma área 
agrícola em Hunan, China, atingida por rejeitos provenientes de um colapso de uma 
mina de chumbo e zinco em 1985, ainda apresentavam concentrações elevadas de 
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elementos traço, com teores de As e Cd no solo excedendo os padrões chineses em 
cerca de 24 vezes e nos vegetais, produzidos nesta área, esses teores eram cerca de 
6 a 8 vezes maiores que o limite. 
Licinio e colaboradores (2015) avaliaram as tendências históricas das taxas de 
sedimentação e acúmulo de elementos traço no baixo curso do rio Doce. Através da 
coleta de três testemunhos sedimentares em diferentes pontos da bacia do rio Doce, 
foi realizado o levantamento histórico das concentrações dos elementos traço (Cr, Cu, 
Fe, Mn, Ni, Pb e Zn). Os autores conseguiram determinar as concentrações dos 
analitos nos testemunhos para as décadas de 1930, 1970, 1990, 2000 e 2010. Eles 
ainda conseguiram correlacionar as concentrações dos elementos com fatos 
históricos registrados na bacia do rio Doce. 
O estudo realizado por Liao e colaboradores (2016) determinou o teor de elementos 
traço no sedimento do rio Maba, na China. Eles comparam os valores encontrados 
com aqueles de um solo não contaminado e estabeleceram uma relação da presença 
dos elementos traço com fontes de poluição antrópicas. Os resultados apontaram que 
todos os elementos estão em maior concentração no sedimento do rio contaminado. 
Os autores ainda fizeram a correlação da presença dos elementos traço com as 
principais fontes de poluição da região e chegaram à conclusão de que as principais 
influências no teor dos elementos na região são as indústrias de fundição e mineração. 
Vetrimurugan e colaboradores (2017) analisaram as areias de 7 diferentes praias na 
Africa do Sul. Eles encontraram valores elevados para Cr, Cu, Mo, Ni, Co, Zn e Hg. 
Os autores relatam que em todas as praias esses elementos se encontram acima dos 
valores de referência ambiental e observaram uma contaminação extrema de Cr e Hg. 
Eles sugerem que os altos teores dos elementos nas praias estão diretamente 
associados a efluentes industriais e atividades portuárias.  
Além desses, pode-se citar também os trabalhos de: Kilbride, Poole e Hutchings 
(2005), que determinaram Cu, Pb, As, Cd, Zn, Fe, Ni e Mn em amostras de solo de 
uma área industrial do Reino Unido; Ramirez et al. (2005) que mediram os teores de 
Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn em areia de praias próximas à mina de cobre “El Salvador”, 
no Chile; Jonathan et al. (2011) que determinaram As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, 
Pb, Sr, V e Zn em amostras de água e sedimentos da praia de Acapulco, México.  
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Portanto é possível concluir que aspectos como a capacidade de retenção e 
transporte de contaminantes por parte dos sedimentos e a alta persistência dos 
elementos traço no ambiente, fazem com que os sedimentos sejam considerados de 
grande importância na avaliação do nível de contaminação dos ecossistemas 
aquáticos (JESUS et al., 2004). Entretanto o monitoramento ambiental da 
contaminação de sedimentos por elementos traço não é uma tarefa trivial, pois 
diversos são os fatores que influenciam na concentração destes contaminantes no 
ambiente, sendo necessário que se leve em consideração a especificidade e 
singularidade do local de estudo, para que seja possível estabelecer relações entre 
os níveis naturais e a influência humana. 
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2 - OBJETIVOS  
 
2.1 - Objetivo Geral  
O objetivo geral deste trabalho é caracterizar os sedimentos das praias adjacentes à 
foz do rio Doce, Espírito Santo, em relação ao teor de elementos traço. 
 
2.2 - Objetivos Específicos  
• Determinar a concentração de elementos traço (Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e V) no 
sedimento por ICP-MS, utilizando um procedimento analítico confiável.  
• Avaliar a distribuição dos elementos traço utilizando métodos estatísticos 
multivariados. 
• Comparar os resultados obtidos com os dados já existentes na literatura e com os 
níveis considerados normais em resoluções ambientais, e assim observar se o 
acidente ambiental provocado pelo rompimento da barragem de Fundão afetou o 
ambiente costeiro. 
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3 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 
 
3.1 - Materiais e reagentes  
 
Em todo o procedimento analítico foi utilizada água deionizada com resistividade de 
18,2 MΩ, purificada em sistema PURELAB Ultra (ELGA, UK).  
As vidrarias e frascos utilizados neste trabalho foram previamente descontaminados 
em solução de Extran MA 02 Neutro (Merck, Alemanha) 5 % v/v por 24 h e, em 
seguida, solução de HNO3 15 % v/v também por 24h, sendo lavadas posteriormente 
com água deionizada. 
As peneiras utilizadas neste estudo são de malhas de material polimérico não 
metálico, com abertura de 250 µm, 125 µm e 63 µm. As amostras foram digeridas 
utilizando HNO3 68 % m/m P.A., previamente purificados em destilador de ácido sub-
boiling DestillAcid, modelo BSB-939-IR (Berghof, Alemanha). A curva analítica e as 
fortificações foram preparadas a partir de solução estoque multielementar PlasmaCAL 
Q.C. Standard 3 em HNO3 8% v/v, com concentração de 100,00 mg L-1 para todos os 
elementos contidos.  
Para a curva analítica dos métodos foi utilizada uma solução padrão de Co, Cr, Cu, 
Mn, Ni, Pb e V. Para compensar erros aleatórios foram utilizados padrões internos nas 
análises: Escândio (Sc) para o ICP OES e Escândio (Sc), Iridio (Ir) e Indio (In) para o 
ICP-MS. 
Para a avaliação da exatidão do método foi utilizado o Material Certificado de 
Referência (CRM) de solo arenoso (RM-Agro E2002a) produzido pela EMBRAPA 
(São Paulo, Brasil). 
 
3.2 - Instrumentação  
 
As amostras de sedimento de praia foram digeridas em forno de radiação micro-
ondas, modelo Multiwave GO (Anton Paar, Aústria), equipado com rotor de doze 
posições, com frascos de PTFE (politetrafluoretileno), para a decomposição das 
amostras.  
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Para as análises foram utilizadas as técnicas de ICP OES (modelo Optima 7000DV - 
PerkinElmer, Alemanha), e ICP-MS (modelo NexION 300D - PerkinElmer, Alemanha). 
As condições operacionais utilizadas para o ICP OES e ICP-MS estão descritas na 
Tabela 2.  
Tabela 2 - Parâmetros instrumentais utilizados na determinação dos elementos traço por ICP OES e ICP-MS. 
Parâmetro ICP OES ICP-MS 
Vazão do gás de plasma 
(L.min-1) 
15 16 
Vazão do gás de 
nebulização (L.min-1) 
0,90 1,2 
Vazão do gás auxiliar 
(L.min-1) 
0,2 1,2 
Potência do gerador de 
radiofrequência (W) 
1400 1500 
Configuração da tocha Axial ---- 
Câmara de nebulização Ciclônica Ciclônica 
Nebulizador Meinhard Meinhard 
Injetor 
Alumina, 1,2mm de 
diâmetro interno 
----- 
Tocha 1 slot 
Tocha de quartzo 
EasyGlideTM 
Linhas espectrais (nm) 
Co 228.616,  
Cr 267.716, Cu 327.393, 
Mn 257.610, Ni 231.604, 
Pb 220.353, V 292.464 
--- 
Isótopos ---- 
59Co, 53Cr, 63Cu, 55Mn, 
60Ni, 208Pb, 51V 
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As microscopias eletrônicas foram realizadas com o MEV (modelo JSM – 6610LV – 
Jeol, Japão), acoplado a ele foi utilizado o EDS (modelo XFlash 6|10 – BRUKER, 
EUA). As amostras foram metalizadas utilizando o metalizador (modelo DESK V -   
DENTON VACUUM, EUA). 
 
3.3 - Coleta das amostras  
 
Os pontos de coleta nas praias foram estabelecidos a fim de cobrir uma extensa área 
ao sul da foz do rio Doce, compreendendo as praias de Regência, Comboios e Barra 
do riacho, totalizando aproximadamente 36km de faixa litorânea.  
Foram adotadas 3 estações amostrais entre a Foz do rio Doce e Aracruz (Figura 1) 
sendo uma próxima à foz do rio Doce, uma na praia de Comboios e outra na praia de 
Barra do riacho.  
 
Figura 1 - Área de coleta. Fonte: Google Maps (2016) 
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Em cada estação amostral, foram coletadas amostras na área de pós-praia em três 
subpontos amostrais: na face, na crista e na berma (Figura 2).  
 
Figura 2 - Classificação das unidades da praia. Fonte: Modificado de Albino (1999). 
 
Antes da coleta, foi realizado o monitoramento climático da região de estudo, pois 
tinha-se como objetivo realizar a coleta em períodos com condições climáticas 
distintas. Foram observados fatores como altura das ondas, velocidade e direção do 
vento, índice de precipitação e umidade relativa do ar. 
As campanhas de coleta das amostras foram realizadas nos meses de outubro de 
2016 e junho de 2017. As amostras da face foram coletadas na superfície, enquanto 
que para as da crista e berma, foram feitas trincheiras de aproximadamente 20,0 cm, 
coletando desde o fundo até a superfície. As amostras foram coletadas com uma 
colher de teflon, colocadas em sacolas plásticas e conduzidas ao laboratório. 
A Tabela 3 apresenta as coordenadas de cada uma das estações de coletas. 
Tabela 3 - Localização dos pontos de coleta. 
Localização Praia de Regência Praia de Comboios 
Praia de Barra 
do Riacho 
Coordenadas 
19°65'49",7 S; 
39°82'27",2 W 
19°72'66",4 S;  
39°96'91",1 W 
19°81'17",2 S;  
40°05'33",9 W 
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3.3.1 - Perfis topográficos 
 
Durante a coleta, foram realizados levantamentos topográficos, segundo 
procedimento proposto por Emery (1961), dos pontos de coleta, buscando obter 
informações sobre o transporte de sedimentos no período da coleta. 
 
3.4 – Preparo das amostras  
 
Figura 3 - Procedimentos de preparo das amostras. 
 
3.4.1 - Análise elementar 
No laboratório, as amostras foram lavadas com água ultrapura. O procedimento 
consistiu em encher um recipiente com água ultrapura, mexer as amostras com uma 
colher descontaminada e retirar a água, repetindo o processo por três vezes. Após a 
lavagem todas as amostras foram secas em estufa a 60°C, por 48 horas. Depois de 
secas, as amostras foram homogeneizadas e quarteadas manualmente, para a 
obtenção de uma fração representativa. Em seguida, foram peneiradas, separando a 
fração de granulometria entre 125 e 63µm. Após a separação granulométrica as 
amostras foram armazenadas em potes plásticos devidamente tampados. 
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O procedimento de decomposição das amostras foi adaptado a partir da norma US 
EPA 3051A (2007). Uma massa de aproximadamente 0,25 g de amostra foi pesada 
diretamente nos tubos de PTFE, onde foram adicionados um volume de 10 mL de 
ácido nítrico, os tubos ficaram em repouso por 15 minutos para que fosse realizada 
uma pré-decomposição antes de irem para o forno de micro-ondas. O aquecimento 
por micro-ondas segue o programa apresentado na Tabela 4.  
Tabela 4 - Programa de aquecimento utilizado no forno de micro-ondas. 
Etapa T (ºC) Tempo (min) 
Aquecimento 175 5 
Permanência 175 5 
Resfriamento 50 - 
 
Após o resfriamento, foi realizada a abertura dos frascos, e em seguida, as soluções 
amostrais foram filtradas por gravidade, avolumadas a 25,00 mL e armazenadas em 
local adequado. 
Todas as amostras foram preparadas em triplicatas para a decomposição, sendo que 
em uma delas foi realizada a fortificação com padrão multielementar no início do 
processo de decomposição. As concentrações da fortificação foram de 1,0 mg.L-1, 2,0 
mg.L-1 e 3,0 mg.L-1 para as análises por ICP OES e de 2,5 µg.L-1 para as análises por 
ICP-MS. 
 
3.4.2 – Análise de minerais pesados 
Em paralelo ao procedimento anterior, aproximadamente 10,0g das amostras brutas 
(sem separação granulométrica) foram pesadas e passaram por um processo de 
retirada dos carbonatos com a utilização de uma solução de HCl. Após esta etapa foi 
realizada a separação densimétrica do sedimento, que consiste na utilização de 
bromofórmio para separação das frações de minerais leves e pesados contidos na 
amostra (DIAS, 2004; PALERMO e COELHO, 2009).  
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Esse procedimento é realizado para que seja possível calcular o teor de minerais 
pesados no sedimento. Essa informação pode ser útil em estudos de monitoramento 
ambiental, pois possibilita a identificação de minerais incomuns à região estudada, 
tornando possível estabelecer as rotas de contaminação por elementos traço. 
 
3.5 – Microscopia eletrônica de varredura 
 
A fração de minerais pesados obtida através do procedimento de separação 
densimétrica foi analisada através da técnica de MEV EDS, a fim de se obter a 
caracterização morfológica e elementar dos minerais que constituem essa fração. 
Os grãos de areia foram coletados usando uma fita dupla face de carbono e então 
fixadas nos suportes para análise, os stubs. A amostra passou por um processo de 
metalização com ouro para potencializar a interação entre o feixe de elétrons e os 
grãos, a fim de melhorar a qualidade das imagens. Os parâmetros utilizados foram os 
estabelecidos pelo fabricante. 
 
3.6 – Análise estatística através de componentes principais  
 
A análise de componentes principais (PCA) é um método que tem por finalidade a 
análise dos dados usados visando sua redução, eliminação de sobreposições e a 
escolha das formas mais representativas de dados a partir de combinações lineares 
das variáveis originais. A PCA é uma maneira de identificar a relação entre 
características extraídas de dados. É bastante útil quando os vetores de 
características têm muitas dimensões e quando uma representação gráfica não é 
possível. Foi aplicada a análise multivariada aos dados de concentração determinadas 
para os sete analitos nas amostras, utilizando o software MATLAB R2013a. 
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4 – RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
4.1 - Coleta das Amostras 
 
A Figura 4 apresenta os perfis topográficos levantados em cada ponto de coleta. 
(a)  
 (b)  
(c)  
Figura 4 - Perfis topográficos levantados nos pontos de coleta durante a primeira campanha. Perfil da praia de 
Regência (a); perfil da praia de Comboios (b); perfil da praia de Barra do Riacho (c). 
 
As informações obtidas pelos perfis topográficos levantados juntamente com as 
condições climáticas observadas auxiliam no estudo do transporte dos sedimentos 
entre as campanhas de coleta. A variação na concentração dos elementos-traço pode 
apresentar relação com o transporte de sedimentos, de forma que essas informações 
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são importantes na discussão dos resultados obtidos após a determinação dos 
analitos. 
Os gráficos topográficos acima mostram que as praias monitoradas apresentaram 
dinâmicas diferentes no período de observação. Pode-se notar que enquanto na praia 
de Barra do riacho não houve diferença significativa entre os perfis (em relação à 
altura da praia e a extensão da faixa de areia), as praias de Comboios e Regência 
apresentaram diferenças consideráveis dos perfis. Destaque para a região de 
Regência, onde houve um recuo de aproximadamente 20 metros. 
Segundo Bird (1981), algumas praias mostram uma variação na concentração de 
sedimentos finos para sedimentos grossos ao longo da costa. Medina et al (1994) diz 
que a composição granulométrica dos sedimentos de uma praia tem influência direta 
em sua resposta à uma mesma hidrodinâmica.  
Masselink e Short (1993) explicam que nos eventos de maior energia, como em 
estações chuvosas, os estuários e canais de marés apresentam um maior volume de 
água e as ondas tornam-se mais energéticas, fazendo com que os sedimentos sejam 
transportados transversalmente para a região submersa. Enquanto que durante os 
períodos menos chuvosos as ondas possuem menor quantidade de energia 
turbulenta, fazendo com que as areias removidas para trás da zona de arrebentação 
migrem novamente, agora em direção à zona de espraiamento.  
Portanto, as dinâmicas distintas observadas nos pontos de coleta podem ser 
causadas pela diferença de granulometria dos sedimentos característicos de cada 
uma das praias e pela proximidade com a foz do rio Doce. A granulometria dos 
sedimentos se apresenta de forma crescente ao longo da costa, sendo o sedimento 
mais fino encontrado na praia de Regência e o mais grosso na praia de Barra do 
riacho. A maior proximidade com a foz do rio Doce, e por consequência maior volume 
de água, fazem com que as ondas sejam mais enérgicas neste ponto em relação aos 
demais, propiciando o maior transporte dos sedimentos. 
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4.2 – Determinação dos elementos traço por ICP OES e ICP-MS 
 
4.2.1 – Características de desempenho 
 
As características de desempenho do método analítico foram estabelecidas através 
dos seguintes parâmetros: linearidade (através do coeficiente de correlação - R2), 
limites de detecção (LD) e quantificação (LQ) (estabelecidos segundo a IUPAC) e 
exatidão (teste de recuperação e material certificado de referência).  
Os coeficientes angulares (a) da curva analítica podem ser usados como critério de 
avaliação de sensibilidade e os valores obtidos mostram a boa sensibilidade dos 
métodos utilizados, possibilitando a determinação dos analitos. Em paralelo, os 
coeficientes de correlação demonstram que o método apresenta boa linearidade na 
faixa de trabalho proposta neste estudo. Estes valores são apresentados na Tabela 
5. 
Tabela 5 - Parâmetros das equações estabelecidos para a calibração do método. 
Analito 
Coeficiente 
angular ICP OES   
(cps L mg-1) 
Coeficiente 
de 
correlação 
Coeficiente 
angular ICP-MS   
(cps L µg-1) 
Coeficiente 
de 
correlação 
Co 149999,87 0,9997 28715,61 1,0 
Cr 169802,96 0,9998 2850,42 0,9999 
Cu 962838,45 0,9998 14152,24 0,9996 
Mn 2022756,17 0,9998 35592,00 0,9999 
Ni 93873,00 0,9998 5481,00 0,9999 
Pb 16515,00 0,9996 21937,00 0,9996 
V 143107,00 0,9999 32095,00 1,0 
 
Os valores calculados para o LD do método e LQ da amostra são apresentados na 
Tabela 6. 
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Tabela 6 - Limites de detecção e limite de quantificação dos analitos determinados por ICP OES e  
ICP-MS. 
  Co Cr Cu Mn Ni Pb V 
ICP OES 
LD (µg.L-1) 0,384 0,430 0,152 0,033 0,872 2,503 0,610 
LQ (µg.g-1) 1,283 1,434 0,509 0,111 2,909 8,346 2,035 
ICP-MS 
LD (µg.L-1) 0,018 0,016 0,018 0,013 0,036 0,010 0,005 
LQ (µg.g-1) 0,061 0,054 0,060 0,044 0,122 0,035 0,017 
 
Os limites de detecção e quantificação obtidos são bons, pois estão de acordo com 
os valores reportados em outros estudos na literatura, além do fato de estarem muito 
abaixo dos valores referência das resoluções ambientais. Isso significa que é possível 
quantificar os analitos em concentrações abaixo dos padrões dessas resoluções. 
Os resultados obtidos para as recuperações foram listados na Tabela 7. 
Tabela 7 - % de recuperação das adições nas amostras quantificadas por ICP OES e ICP-MS. 
 Co Cr Cu Mn Ni Pb V 
ICP OES 
(AD)* 
82,9 82,4 87,3 86,7 80,4 80,5 82,5 
ICP OES 
(PD)* 
93,5 94,0 97,9 93,9 93,0 90,6 92,4 
ICP-MS  
(AD)* 
87,4 89,5 76,6 81,8 95,2 107,0 79,6 
ICP-MS 
(PD)* 
102,4 101,1 99,0 101,1 100,6 98,3 100,4 
*AD - fortificação anterior à decomposição; PD - fortificação posterior à decomposição. 
A Associação Oficial de Química Analítica (AOAC) indica que para concentrações 
variando de 100,0 µg.kg-1 a 10,0 µg.g-1, o intervalo ideal de recuperação varia de 80 a 
110 %. Analisando os resultados obtidos para as duas técnicas utilizadas, pode-se 
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notar que as recuperações para as fortificações anterior e posterior à decomposição, 
pois ficaram dentro da faixa ideal. Isso é um dos indicativos de que o método é 
confiável.  
Através das recuperações encontradas, verificou-se que a utilização da padronização 
interna não é necessária para nenhum dos analitos, pois o método apresentou boas 
recuperações sem a presença de padrão interno. 
Outra forma utilizada para avaliar a exatidão do método foi a análise do material de 
referência de solo arenoso (RM-Agro E2002a – EMBRAPA). Os resultados obtidos 
após análise por ICP-MS mostram que houve uma boa concordância entre os valores 
certificados e os valores obtidos, conforme Tabela 8. 
Tabela 8 - Concentração dos analitos e valores certificados (µg.g-1). 
 CRM Solo arenoso 
 Experimental Certificado 
Co 2,4 ± 0,3 - 
Cr 119,1 ± 1,3 120± 30 
Cu 8,8 ± 1,7 8,8± 4,0 
Mn 95,9 ± 2,7 130± 20 
Ni 12,8 ± 0,3 - 
Pb 175,3 ± 15,9 173,8±18,8 
V 106,7 ± 5,5 - 
 
4.3 – Estudo da influência da lavagem 
 
A literatura contém muitos estudos relacionados à determinação de elementos traço 
em sedimentos, desta forma, é possível encontrar diversas publicações com 
metodologias distintas para o tratamento dessas amostras.  
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Como a amostra de sedimento de areia de praia é muito salina, foi realizado um estudo 
sobre a lavagem dos sedimentos como forma de pré-tratamento, visando a eliminação 
de sais que possam interferir nas análises.  
Após realizar o preparo das amostras conforme metodologia descrita anteriormente, 
triplicatas das amostras lavadas e não lavadas foram analisadas no ICP OES. Os 
resultados do teste são apresentados na Figura 5. 
 
Figura 5 - Comparação das concentrações dos analitos (µg.g-1) em amostras lavadas e não lavadas. 
 
O elemento vanádio foi retirado do gráfico comparativo, pois ficou abaixo do limite de 
quantificação nas amostras utilizadas no teste. 
Observando o gráfico é possível notar que não existe diferença significativa na 
concentração dos analitos quando comparamos as amostras lavadas e não lavadas. 
Isso foi corroborado pela realização do teste “t”, que avalia estatisticamente se existe 
influência causada pelo processo de lavagem das amostras. Através de cálculos 
foram encontrados os seguintes valores de “t” para as amostras utilizadas no teste: -
1.115, 1.273, 1.280, -1.412, -1.045, 0.977, enquanto que o valor de “t” tabelado, para 
95% de confiança e 4 graus de liberdade, é igual a 2,446. 
A literatura nos diz que quando o “t” calculado tem valor inferior ao “t” crítico (tabelado) 
não se pode rejeitar a hipótese nula, ou seja, não existe diferença estatística 
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significativa entre os valores comparados. Desta forma é possível considerar que a 
lavagem não tem efeito negativo na concentração dos analitos presentes no 
sedimento, em outras palavras, o procedimento de lavagem não causa perdas 
significativas de elementos traço e pode ser utilizado e é vantajoso no sentido de 
eliminar a salinidade das amostras, que pode vir a se tornar um problema durante as 
análises. 
 
4.4 – Análise de minerais pesados 
 
Após o procedimento de separação densimétrica foi determinado o teor de minerais 
pesados presentes nas amostras estudadas, para isso foi calculada a porcentagem 
em massa dos minerais pesados nas amostras de sedimento.  
Segundo Dias (2004), o teor de minerais pesados em rochas sedimentares é, em 
geral, muito baixo, variando de 0,1 a 5% em massa. O autor diz ainda que o teor 
destes minerais é ainda menor em sedimentos marinhos. Ele nos conta que na 
plataforma setentrional portuguesa a porcentagem de minerais na fração fina da areia 
é de 0,25%, sendo o valor máximo detectado de 3,5%.  
As amostras de Regência apresentaram maior teor de minerais pesados, sendo 
aproximadamente 16% da massa avaliada, enquanto que as amostras de Comboios 
e Barra do riacho apresentaram teores abaixo de 1%, sendo 0,94% e 0,38%, 
respectivamente. A distribuição dos minerais pesados ao longo do perfil da praia pode 
ser observada na Figura 6. 
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Figura 6 - Distribuição dos minerais pesados (%) ao longo dos perfis das praias. 
Não existiu um padrão para a distribuição dos minerais pesados nos perfis das praias. 
A literatura diz que os minerais pesados estão naturalmente mais presentes em 
sedimentos de fina granulometria (DIAS, 2004). Levando em consideração que as 
praias estudadas possuem grãos grossos como característica, este teor de 16% 
encontrado na praia de Regência pode indicar a influência do aporte do rio Doce na 
região. 
 
4.5 – Microscopia eletrônica de varredura 
 
Buscou-se a caracterização dos minerais que compõem a fração pesada do 
sedimento da praia de Regência através da análise por MEV EDS. Os resultados são 
apresentados a seguir. 
Através das imagens obtidas com o MEV pode-se perceber uma predominância na 
presença de grãos não esféricos (Figura 7).  
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Figura 7 – Imagem do MEV da fração pesada do sedimento da praia de Regência. Aumento de 10 vezes. 
 
As formas não esféricas com superfícies mais irregulares (Figura 8), são superfícies 
que não apresentam sinais de intemperismo, correspondem a grãos introduzidos 
recentemente no ciclo sedimentar, em que o transporte e consequentes choques com 
outras partículas ainda não tiveram tempo para os arredondar e marcar as suas 
superfícies (DIAS, 2004). 
 
Figura 8 - Imagem do MEV da fração pesada do sedimento da praia de Regência. Aumento de 50 vezes. 
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A análise por EDS nos mostra que os minerais apresentam O, Al, Si, Ti, Fe, Mg, Ca e 
K em suas composições (Figuras 9 e 10).  
 
Figura 9 - Análise por EDS 
 
 
Figura 10 - Composição química dos minerais. 
 
Esses elementos estão presentes na composição de alguns minerais comuns à região 
estudada, a Tabela 9 apresenta alguns minerais descritos por Coutinho e Coimbra 
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(1974) como presentes na assembleia andaluzita-monazita-sillimanita, associação 
típica do Estado. 
Tabela 9 - Composição química dos minerais. 
Mineral Composição 
Zircão ZrSiO4 
Turmalina Na(Fe, Mn)3Al6B3Si6O27(OH, F)4 
Rutilo TiO2 
Epidoto (Ca, Na, Fe)AlO.Si3O11OH 
Granada (Mg, Fe, Mn, Ca)3(Al, Fe, Cr)2(SiO4)3 
Hiperstênio (Mg, Fe)2Si2O6 
Titanita CaTiOSiO4 
Hornblenda Ca2Na(Mg, Fe)4(Al, Fe, Ti)AlSi8AlO22(OH, O)2 
Fonte: Alloway, 2010. 
A estes minerais ainda podem estar associados outros elementos que não fazem 
parte de sua composição, por exemplo, à granada podem estar associados o Cr e o 
Mn, à titanita podem estar associados o V, o Sn e Terras raras, ao zircão podem estar 
associados o Hf e o U, à hornblenda podem estar associados Ni, Co, Mn, Sc, Li, V, 
Zn, Cu, Ga, entre outros (ALLOWAY, 2010). 
O fato da mineradora explorar uma região próxima à bacia do rio Doce faz com que 
não se observe minerais incomuns nas amostras das praias, pois a bacia do rio e a 
área explorada são derivadas dos mesmos materiais rochosos. 
 
4.6 - Quantificação dos analitos por ICP-MS: 
 
4.6.1 - Ponto 1 – Regência: 
 
Os resultados da quantificação dos elementos traço nas amostras de Regência são 
apresentados na Tabela 10. Os valores obtidos foram comparados aos fornecidos por 
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legislações ambientais. Como parâmetro foram utilizadas a resolução 420/09 do 
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) e a Canadian Environmental Quality 
Guidelines proposta pela Canadian Council of Ministers of the Environment (CCME), 
ambas fornecem valores base para avaliação da qualidade de ecossistemas aquáticos 
e terrestres. 
Tabela 10 - Quantificação dos analitos na praia de Regência. 
Concentração (µg.g-1) 
 1ª campanha 2ª Campanha Legislação 
 Face Crista Berma Face Crista Berma CONAMA CCME 
Co 
2,012± 
0,0938 
4,084± 
0,1232 
2,661± 
0,2553 
2,154± 
0,1752 
3,565± 
0,2082 
1,575±  
0,0103 
25 - 
Cr 
13,178± 
0,509 
23,445± 
0,8295 
21,062± 
0,9039 
12,659± 
0,468 
13,145± 
2,1269 
8,916±  
0,1495 
75 52,3 
Cu 
2,115± 
0,2833 
2,271± 
0,1952 
1,501± 
0,0693 
1,232± 
0,0038 
1,902± 
0,1137 
1,290±  
0,1985 
60 18,7 
Mn 
69,209± 
0,1009 
136,51± 
0,3185 
80,44± 
1,8667 
69,763± 
0,2826 
133,24± 
1,3229 
58,719± 
1,7715 
- - 
Ni 
8,194± 
0,8166 
7,997± 
0,245 
7,548± 
0,9474 
5,476± 
0,1658 
7,59±  
0,51 
4,81± 
0,101 
30 - 
Pb 
2,530± 
1,5954 
7,923± 
2,1985 
2,919± 
0,9579 
3,184± 
0,0202 
6,468± 
1,2914 
1,954± 
0,0399 
72 30,2 
V 
6,043± 
0,2089 
21,207± 
0,284 
9,024± 
0,0898 
12,978± 
0,3727 
20,585± 
3,3749 
5,867± 
0,2112 
- - 
 
A Figura 11 apresenta a distribuição dos elementos traço entre os subpontos de coleta 
nas duas campanhas realizadas. 
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Figura 11 - Distribuição dos analitos ao longo do perfil da praia de Regência. 
 
Pode-se verificar no gráfico que o elemento cromo apresentou queda na sua 
concentração entre as campanhas e mudança na sua distribuição pelo perfil. O 
vanádio manteve as concentrações nas mesmas faixas, mas também apresentou 
mudança quanto à distribuição no perfil, enquanto que o níquel se manteve 
praticamente constante entre as duas campanhas. 
Já para chumbo, cobalto e cobre observa-se que estes mantiveram as mesmas faixas 
de concentração, mas apresentaram uma pequena mudança na distribuição no perfil, 
sendo observadas na primeira campanha as maiores concentrações na crista, berma 
e face do perfil, respectivamente, e na segunda campanha as maiores concentrações 
passaram a ser observadas na crista, face berma, respectivamente. 
Essa representação deixa claro que as maiores concentrações foram encontradas na 
crista e berma do perfil. Isso pode ser relacionada ao resultado da separação 
densimétrica dos sedimentos, que mostrou existir maior teor de minerais pesados 
justamente nessa área do perfil. Por outro lado, a diminuição acentuada da faixa de 
areia, registrada através dos perfis topográficos, parece não ter influenciado na 
presença dos elementos traço no ponto em questão. 
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4.6.2 - Ponto 2 – Comboios: 
 
Os resultados da quantificação dos elementos traço nas amostras de Comboios são 
apresentados na Tabela 11.  
Tabela 11 - Quantificação dos analitos na praia de Comboios. 
Concentração (µg.g-1) 
 1ª Campanha 2ª Campanha Legislação 
 Face Crista Berma Face Crista Berma CONAMA CCME 
Co 
1,011± 
0,0367 
1,057± 
0,0308 
1,201± 
0,0480 
1,022± 
0,0133 
0,880± 
0,0628 
1,057± 
0,1102 
25 - 
Cr 
1,433± 
0,9791 
2,790± 
0,0503 
4,255± 
0,1670 
0,626± 
0,1295 
0,276± 
0,0126 
3,580± 
0,7772 
75 52,3 
Cu 
0,517± 
0,0284 
0,735± 
0,0529 
0,811± 
0,0356 
0,678± 
0,0050 
0,611± 
0,0073 
1,119± 
0,2395 
60 18,7 
Mn 
44,835± 
2,0113 
47,489± 
0,7234 
68,735± 
1,5923 
55,362± 
2,7320 
47,373± 
0,0960 
66,566± 
6,0729 
- - 
Ni 
4,250± 
0,2453 
4,010± 
0,1231 
4,313± 
0,1586 
3,731± 
1,1324 
3,522± 
0,0549 
3,998± 
0,0511 
30 - 
Pb 
1,554± 
0,7054 
1,738± 
0,0498 
2,053± 
0,2014 
1,499± 
0,0262 
1,576± 
0,2085 
2,081± 
0,0638 
72 30,2 
V 
2,721± 
0,2003 
2,864± 
0,0061 
3,580± 
0,1863 
2,822± 
0,0548 
2,298± 
0,0258 
3,656± 
0,4125 
- - 
 
A Figura 12 apresenta a distribuição dos elementos traço entre os subpontos de coleta 
nas duas campanhas realizadas. 
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Figura 12 - Distribuição dos analitos ao longo do perfil da praia de Comboios. 
 
Com o auxílio da tabela e do gráfico nota-se que cobalto, cobre, níquel e chumbo se 
mantiveram nas mesmas faixas de concentração entre as campanhas e também 
mantiveram o padrão de distribuição ao longo do perfil da praia. O vanádio apresentou 
uma pequena diminuição na concentração no subponto crista, porém nos outros 
subpontos se manteve praticamente constante. Já o cromo foi o analito que 
apresentou maior variação entre as campanhas, com um decréscimo considerável nas 
concentrações nos subpontos face e crista, na segunda campanha. 
A separação densimétrica apontou que nesta região os minerais pesados estão mais 
concentrados no subponto berma. Pode-se observar que todos os analitos 
apresentaram maiores concentrações justamente nesse subponto, ficando mais 
evidente, porém para cromo e vanádio. 
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4.6.3 - Ponto 3 – Barra do riacho: 
 
Os resultados da quantificação dos elementos traço nas amostras de Barra do riacho 
são apresentados na Tabela 12. 
 
Tabela 12 - Quantificação dos analitos na praia de Barra do riacho. 
Concentração (µg.g-1) 
 1ª Campanha 2ª Campanha Legislação 
 Face Crista Berma Face Crista Berma CONAMA CCME 
Co 
0,9035± 
0,0069 
0,5893± 
0,0196 
0,7089± 
0,3939 
0,5064± 
0,0131 
0,5704± 
0,0086 
0,4893± 
0,0074 
25 - 
Cr 
0,8683± 
0,0399 
1,3157± 
0,1667 
1,5257± 
0,3568 
0,7746± 
0,0833 
0,9030± 
0,0262 
0,7314± 
0,0034 
75 52,3 
Cu 
0,4783± 
0,3500 
1,1975± 
0,5479 
0,5761± 
0,1047 
0,4283± 
0,0604 
0,5695± 
0,1684 
0,3349± 
0,0030 
60 18,7 
Mn 
19,7122± 
0,2875 
20,5521± 
0,1647 
25,6660± 
0,1539 
15,4562± 
0,1699 
18,7028± 
0,4875 
18,3670± 
0,2045 
- - 
Ni 
3,4512± 
0,7544 
3,8911± 
0,2346 
3,5802± 
0,2362 
3,4599± 
0,0402 
3,5907± 
0,0309 
3,7998± 
0,3266 
30 - 
Pb 
1,3832± 
0,1217 
1,4912± 
0,0061 
1,4435± 
0,1395 
0,9938± 
0,0071 
1,0447± 
0,0810 
1,1228± 
0,1801 
72 30,2 
V 
1,4702± 
0,0177 
1,6395± 
0,0132 
1,8223± 
0,1294 
1,3198± 
0,0361 
1,5003± 
0,0338 
1,4402± 
0,0383 
- - 
 
A Figura 13 apresenta a distribuição dos elementos traço entre os subpontos de coleta 
nas duas campanhas realizadas. 
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Figura 13 - Distribuição dos analitos ao longo do perfil da praia de Barra do riacho. 
 
Os resultados mostram que houveram poucas variações entre as duas campanhas. 
Os analitos mantiveram concentrações nas mesmas faixas, havendo apenas um 
pequeno decréscimo na concentração de cobre no subponto crista durante a segunda 
campanha. 
A separação densimétrica apontou maior concentração de minerais pesados na região 
da berma neste perfil, porém o teor de minerais pesado neste ponto de coleta é baixo 
e não influenciou na distribuição dos analitos no perfil.  
 
4.7 - Qualidade das praias estudadas 
 
Comparando-se os valores quantificados nos três pontos de coleta com as 
legislações, constata-se que todos os analitos estão abaixo dos valores de referência 
nacional. 
Ao observar os analitos nos três pontos de coleta pode-se constatar que esses 
elementos estão mais concentrados no ponto Regência. Isso pode ser justificado pela 
maior proximidade com a foz do rio Doce, que faz com que este ponto seja mais 
exposto ao aporte de partículas provenientes do rio. Essa proximidade também 
explica as variações de concentração dos analitos e no perfil da praia, pois o fluxo de 
0
0,5
1
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2
2,5
3
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4
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água vindo do rio faz com que a região seja mais enérgica se comparada aos outros 
pontos. O mar mais enérgico promove maior transporte de sedimentos, mudando o 
perfil topográfico da praia e influenciando no teor dos minerais pesados.  
Entre os analitos estudados, destacam-se o Mn, V, Cr e Ni como os que apresentaram 
maiores concentrações nos pontos avaliados. Costa (2001) relata que associações 
minerais presentes em depósitos de exploração de ferro e ouro são ricos em 
elementos traço, dentre eles Cr, Ni e V. Cabe ressaltar que além da exploração de 
minério de ferro, a região onde houve o rompimento da barragem é historicamente 
marcada pela forte presença de garimpo de ouro e apesar da maior parte dos 
garimpos estarem desativados, a atividade ainda pode ser observada no rio do Carmo 
(um dos formadores do rio Doce). Em relação ao cromo, variações em sua 
concentração ainda podem estar relacionadas à utilização de agroquímicos contendo 
ácido crômico, óxidos e trióxidos de cromo, comumente utilizados no plantio de grãos. 
Já o níquel e o vanádio, são elementos encontrados na composição química do 
petróleo, sua entrada no ambiente pode ser relacionada à utilização óleos pesados 
em atividades industriais às margens do rio (BAGGIO e HORN, 2008). 
O manganês é um elemento naturalmente abundante nos sedimentos, portanto é 
comum que seja encontrado em concentrações mais altas que outros elementos, 
porém rejeitos industriais e de mineração, fertilizantes e desinfetantes podem ser 
fontes antrópicas para este elemento no ambiente (NASCIMENTO, 2008). 
Outra verificação pertinente foi uma relação positiva entre as concentrações de cromo, 
manganês, chumbo e vanádio com o teor de minerais pesados. Nos subpontos que 
apresentam maiores teores de minerais pesados esses elementos também 
apresentaram concentrações mais elevadas e sofreram mais influência que os outros 
analitos.  
A Tabela 13 apresenta a comparação entre as concentrações dos elementos traço 
determinadas nas estações de coleta com as de alguns trabalhos recentes disponíveis 
na literatura. 
 
 
51 
 
Tabela 13 - Comparação entre as concentrações dos analitos determinados nas praias adjacentes à foz do rio Doce 
com concentrações determinadas em outras regiões. 
Localidade Concentração (µg.g-1) Referência 
 Co Cr Cu Mn Ni Pb V  
Acapulco, 
México 
- 57,07 13,87 293,3 8,24 20,59 - 
Jonathan et 
al. (2011) 
Coastal 
Bohai Bay, 
China 
- 101,4 38,50 - 40,70 34,70 - 
Gao e Chen 
(2012) 
Lutong 
Beach, 
Malásia 
12,64 85,33 28,81 12,83 18,78 12,88 - 
Nagarajan 
et al. (2013) Park Everly 
Beach, 
Malásia 
17,35 100,3 71,31 19,95 23,50 11,65 - 
Baía de 
Todos os 
Santos, 
Brasil 
3,09 25,40 7,75 388,5 5,09 < LQ 15,42 
Pereira et 
al. (2015) 
Praia do 
Morro 
< LQ < LQ 1,11 17,00 26,28 21,10 4,79 
Sousa 
(2015) 
Praia de 
Setiba 
3,85 2,13 2,16 83,71 20,20 14,92 17,09 
Praia da 
Costa 
8,23 12,17 1,94 69,86 29,56 24,31 5,67 
Praia de 
Camburi 
20,05 7,56 8,86 345,3 18,86 18,21 12,32 
Regência 4,08 23,44 2,27 136,51 7,99 7,92 21,20 
Presente 
estudo 
Comboios 1,20 4,25 0,81 68,73 4,31 2,05 3,58 
Barra do 
Riacho 
0,90 1,52 1,19 25,66 3,89 1,49 1,82 
 
Comparando as concentrações dos elementos traço encontradas nas praias 
adjacentes à foz do rio Doce, com as determinadas em outras localidades, verifica-se 
que no ponto amostral de Regência, alguns analitos apresentam teores superiores. 
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1ª Campanha 
2ª Campanha 
Cromo, manganês e vanádio estão em concentrações elevadas se comparados aos 
teores encontrados em outras praias. 
As elevadas concentrações encontradas desses elementos indicam que atividades 
antrópicas podem estar interferindo na presença desses nos sedimentos das praias. 
 
4.8 – Análise estatística através de componentes principais 
 
Foi aplicada análise multivariada aos dados de concentração determinadas para os 
sete analitos nas amostras. As Figuras 14 e 15 correspondem, respectivamente, aos 
gráficos de Scores e de Loadings para a primeira e a segunda componentes principais, 
que representaram, respectivamente, 89,45% e 5,96% da variância explicada, 
totalizando 95,41% da informação. Onde FF, FC e FR são os subpontos de Regência; 
CF, CC e CR são subpontos de Comboios e BRF, BRC e BRR subpontos de Barra do 
riacho. As campanhas são identificadas pelos números 1 e 2. 
 
 
Figura 14 - Gráficos de Scores. 
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Figura 15 - Gráfico de Loadings. 
 
A PC1 separa as amostras de Regência das demais, os Loadings indicam que, de 
maneira geral, os valores encontrados em Regência são superiores aos dos outros 
pontos. 
Vale ressaltar a dispersão causada pela PC2, que é observada para as amostras de 
Regência e não observadas para as amostras de Comboios e Barra do riacho. Essa 
maior dispersão pode ser causada pela influência do efluente do rio na região, que 
promove uma grande mobilidade dos sedimentos, o que não foi observado nos pontos 
de Comboios e Barra do riacho. 
Verifica-se que a redução dos valores de concentração dos elementos está à 
esquerda da PC1. Ao destacar os agrupamentos dos pontos de coleta é possível 
observar que a redução ocorre entre a primeira e segunda campanha. Também é 
possível notar que essa redução é menos significativa em Comboios e Barra do riacho. 
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CONCLUSÃO 
 
A metodologia de análise utilizada foi adequada para a determinação dos elementos. 
Em sedimento de praia, indicando que os resultados alcançados são confiáveis.   
O teste de lavagem demonstrou que o pré-tratamento não exerce influência na 
concentração dos analitos, portanto, a sua utilização é válida como forma de diminuir 
a salinidade das amostras. 
Os teores maiores de minerais pesados, encontrados nas praias de Regência e 
Comboios, bem como a maior variação nos perfis topográficos observados para essas 
praias indicam que estes são fatores influenciadores na variação de concentração dos 
elementos traço. 
Apesar das concentrações dos elementos traço encontradas nos pontos de coleta 
estarem abaixo dos valores de parâmetro estabelecidos pelas legislações ambientais, 
as praias adjacentes à foz do rio Doce merecem atenção especial, pois os resultados 
mostram que, quando comparada aos outros pontos, a região de Regência apresenta 
os maiores teores para a maioria dos elementos traço analisados. 
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